■© IntCL: 
BUNDESREPUBLIK DEUTSCHLAND 



DEUTSCHES 




PATENTAMT 



GOln 



Deutsche Kl.: 421,13/04 



® 



Offenlegungsschrift 1927 171 



® 




Aktenzeichen: P 19 27 171.7 
Anmeldetag: 28. Mai 1969 

OfTenlegungstag: 3. Dczember 1970 




Ausstellungsprioritat: 


— 




Unionsprioritat 

Datum: 

Land: 

Aktenzeichen: 


_ 




Bezeichnung: 


Methode zur Ermittiung der PorengroBenverteilung 




Zusalz zu; 
Ausscheidung aus: 
Anmelder: 


Brown, Boveri & Cie AG, 6800 Mannheim-Kafertal 




Vertreter: 




© 


Als Erfinder benannt: 


Fischer, Dipl.-Phys. Dr f Wilfried, 6903 Neckargcmiind; 
Jahn, Dipl.-Chem. Dr. Dieter, 4040Neuss 



Benachrichtigung gemaB Art. 7 § 1. Abs. 2 Nr. 1 d. Ges. v. 4. 9. 1967 (BGB1. I S. 960): 



BEST AVAILABLE COPY 



ORIGINAL INSPECTED 



© 11.70 009 849/994 8/70 



BDOCin- «rDP 1Q97171A1 1 ^. 



1927171 




BROWN, BOVERI & CIE • AKTIENGESELLSCHAFT . 
MANNHEIM BROWN BOVERI 

Mp«-Njr» 584/6Q Mannheim, den 19» Mai 1969 

Pat/P/Bu. 



"Methode zur Erraittlung der PorengroBenverteilung" 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Vorzichtung zur 
Bestimmung der PorengrbBeriverteilung an einem porosen Korper 
unter Anwendung einer Probef lussigkeit und eines auf.diese- 
ausgeiibten MeSdruckes. 

Bei dem hier vorgeachlagenen Meflverf ahren werden die Abmes- 
sungen der Poren, wie bereits gesagt, nicht unmittelbar, son- 
derix, wie auoh bei anderen MeBverf ahren, mittelbar iiber ande- 
re MeBgroBen bestimmt. Um diese Meflgroflen, in die die Georae- 
trie der Poren charakteri^?sierenden Parameter umrechnen zu 
konnen, miissen Annahmen uber die Porenf orm gemaoht werden* 

Reale porose Korper enthalten Poren, bei denen die Querschnitts- 
flache entlang der Pore variiert. tlberdiea konnen die ver- 
sohiedensten Querschnittsf ormen auf treten. Um die erwahnte Um«~ 
reohnung durchfiihren zu konnen, wird in Abweichung von den 
tatsachlichen Verhaltnissen folgendes Porenmodell zugrunde ge- 
legt; Der porose Korper besteht aus einem System sich nicht 
durchdringender Poren, Jede Pore ist aus gleich langen Poren- 
abechnitten mit kreisf brmigem Querschnitt zusammengesetzt . Der 
Radius der einzelnen Porenabsohnitte kann verschieden sein. 

Es wird sich spater zeigen, daJ3 dieses Modell verntinftig ge- 
wahlt wurde. Es mufl aber betont werden, daB die Zugrundelegung 
eines bestimmten Modells nicht von prinzipieller Bedeutung 
1st. Man mufl sioh lediglich dariiber im klaren sein, dafl die 
aus den Messungen gewonnenen Aussagen beziiglich der Poren- 
groBenverteilung vom Modell abhangen, d.h. sie sind nur von 
Wert fUr den Vergleich zwisohen verschiedenen porbsen Kbrpern, 
1 nioht von absolute m Wert. 

i ' • _ _ - . a _- _ _ ____ ' _ 
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Im Prinzip konnten die im Zusammenhang mit dem MeBverfahren 
anzustellehden uherlegungen auch mit anderen Porenmodellen 
durchgefiihrt werden. Eine Klassif ikation der Porentypen fin- 
det sich bei Zimens (K.-E- Ziemens in: G.-M. Schwab, Hand- 
buch der Katalyse, IV, S. 151, Springer-Verlag 1945) und de 
Boer (J.H.. de Boer in: D.H. Everett und F.S. Stone, The Struc- 
ture and Properties of Porous Materials, S. 68, Butterworth 
Scientific Publ., London 1958). 

Die Porenverteiiung laflt sich fiir das eingangs beschriebene , 
hier zugrundegelegte Modell durch die Angabe charakterisieren, 
welche Gesamtlange die Porenabschnitte mit einem Radius zwischeq 
r und r + dr, oder welches Volumen, oder welohe Oberf lache sie 
haben. 

Bekannte Verfahren zur Ermittlung der Porengrbfien sind Verfah- 
ren nach dem Gesetz von Hagen-PoissetdLle, Blasendruckverf ahren, 
Quecksilber-Intruaionsverfahren (Inf ormationsschrif t "Sarto- 
riusMembranf liter", Nov. 68, S. 3) i sowie eine Messung mit 
zusatzlicher radioaktiver Substanz (Singer "Industrielle Kera-. 
mik", 1964, Springer Verlag, S. 373). 



Eine viel benutzte Moglichkeit zur experimentellen Ermittlung 
der Porengr£5J3enverteilung ist die Methode der Kapillarkonden- 
sation, bei we lc her man den Effekt ausnutzt, daB die Kondensa- 
tion eines Dampfes bei um so kleinerem Dampfdruck auftritt, je 
kleiner der Radius der mit dem Dampf in Kontakt stehenden Pore 
ist (Thomson-Helmholtz'sche Gleichung) (C.G. Shull: J. Am. Chem. 
Soc. 70 (1948), S. 1405; T.D. Oulton: J.Phys ^Colloid Chem. 52 

(1948) , S. 1296; A.J. Juhola und E.O. Wiig: J.Am.Ghem.Soc. 71 

(1949) , S. 2096; E.P.Barrett, L.G. Joyner und P.P. Halenda: 

J .Am. Chem. Soc » 73 (1951 ), S. 373,* C. Pierce: J.Phys.Chem. 57 
(1953), S. 149; R.W.Cranston und P. A. Inkley: Adv. Catalysis 9 
(1957), S. 143; J. H. de Boer und Mitarb. : J, Catalysis 3 (1964), 
S. 32, S. 38, S. 44 und S. 268; 4 (1965, S. 319, 8. 643 und 
S. 649). Wahr end dies e Methode fur Behr enge Poren ( r < 300 A) 
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geeignet 1st, verwendet man die Queoksilberporosimetrie bei 
Poren mit einem Radius groBer als 300 A* Bei dieeer Methode, 
preBt man entgegen der Kapillarkraf t in die vorher evakuierten 
Poren des Korpers durch sufczessive Erhbhung dea Druokes p Queck 
silber, wodurch.gemaB der Relation 



(1) 



P - 



2 6 ooa <S> 



( r Radius der zylindrischen Pore, 6* Oberf lachenspannung von 
Queoksilber, <3> Randwinkel des Quecksilbers mit dem Korper) 
Poren mit immer kleinerem Radius mit Queoksilber gefullt werden 
(E.W.Washburn: Proc .Nat .Acad.Soi. 7 (1921), S. 115, E.W. Wash- 
burn und E.N. Bunting: J.Am.Ceram.Soc. 5 (1922), S. 48; L.C. 
Drake und H.I. Ritter: Ind .Eng.Chem. 17 (1945), S. 786 f H.L. 
Ritter und L.C. Brake: Ind .Eng.Chem. 17 (1945), S. 782; S. 
Kruyer: Trans .Parad. Sod. 54 (1958), S. 1758; N.M. Winslow und 
J.J. Shapiro: AS TM-Bull.lffo. 256 (1959), S. 39; L.K. Prevel und 
L.J. Kressley: Anal.Chem. 35 (1963), S. 1492; R.P. Mayer-und ' 
R.A. Stowe: J. Colloid Sci. 20 (1965, S. 983, J. Phys.Chem. 70 
(1966), S. 3867). Diese Methode ist anwendbar , wenn der Rand- 
winkel zwischen Queoksilber und dem zu untersuchenden Material 
groBer als 90° ist, was haufig der Pall ist. 

Von dem letztgenannten Verfahren ausgehend, bezweekt die Erfin- 
dung, ein experimentell viel weniger aufwendiges Verfahren zur 
Bestimmung der PorengroBenverteilung zu benutzen, das gleibh- 
zeitig allgemeiner anwendbar ist. 

Diese Auf gabe wurde mittels eines Verfahrens und einer Vorrich- 
tung der beschriebenen Gattung erf indungsgemaB derart gelost, 
daB der porose Korper auf einer mit einem feinporosen Diaphrag- 
ma belegten Seite mit Probef ltissigkeit benetzt und auf einer 
anderen Seite mit eines Gas variablen Druokes in Kontakt ge- 
braoht wird und dafi die PorengroBenverteilung aus dem dabei er-? 
mittelten verdrangten Plilssigkeitsvolumen in Abhangigkeit vom 
Gasiiberdruok und aus dem bekannten f unktionellen Zusammenhang 
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zwischen Kapillardruok und Porenradius ermittelt wird* Im Gegen- 
satz zu der tiblichen Queeksilberporosimetrie wird der Probekbr- 
per also mi t einer den Korper benetzenden Flussigkeit getrahkt. 
Der Druck, den man aufwenden muB, tun elnen gewissen Tell der 
Flussigkeit aus den Poren des Korpers herauszupressen, ist ein 
MaB fur das Volumen der Poren mit einem grbfieren als dem nach 
Gleichung (1) berechenbaren Radius, Die Flussigkeit soil den 
Probekdrper mbglichst gut benetzen; ihr kann vorteilhaft ein 
Benetzungsmittel beigefugt sein. Z. B. konnen mit festen S toff en 
im allgemeinen einen kleinen Randwinkel bildende Flussigkeiten 
wie Ace ton, Methanol, Silikonble, Fluorrerbindungen, Athoxylie- 
rungsprodukte wie Alkylphenolpolyglykolather u.a. benutzt ver- 
den. Die Oberflachenspannung (T in Gleichung ( 1 ) bezieht sich 
in diesem Falle allgemein auf die dem Korper benetzende Fltissig- 
keit und <s> auf den Randwinkel zwischen den Medien^ Zum "besseren 
Verstandnis wird im folgendeh zunachst ein Beispiel fur die 
Durchf iihrung des erf indungsgemaBen Verf ahrens an Hand der Zeich- 
nung, Fig # 1 ,erlautert. 

Die, MeBapparatur besteht im wesentlichen aus zwei Glasf lanschen 
1 mit gesohlif f enem Boden, in welchem sich Bohrungen 2 befinden. 
Am oberen Flahsch 1 ist ein Volumen 3 fur die Aufnahme der MeB- 
flussigkeit und ein kalibriertes Rohr 4 fur die Messung der ver- 
drangten Flussigkeitsmenge angeschmolzen. Mit dem unteren Flansc 
1 ist ein Volumen 5 fur die Auf rechterhaltung des Gasdruckes und 
ein Zufuhrungsrohr 6 fur die Zufuhr des Gases von einer Druck- 
flasche und ftir den AnschluB eines Manometers verbunden. Zwischer 
den beiden Glasf lanschen 1, die mittels Schrauben 7 und zweier 
Metallringe 8 zusammengehalten werden, befinden sich der schei- 
benfbrmige MeBkbrper 9, ein feinporoses Diaphragma 10, ein Me- 
tallsieb 11 und Dichtringe 12 zur Abdichtung des FluSSigkeits- 
und Gasraumes nach auBen und gegeneinander • 

Die Methode beruht darauf, daB man den porbsen Korper 9, der 
z,B, in Form einer Scheibe vorliegt, auf der einen Seite mit 
einer dem Korper 9 benetzenden Fltissigkeit und auf der anderen 
Seite mit einem Gas variablen Druckes in Kontakt bringt, Bei 
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verschwindendem Gasuberdruck sind zunachst alle Poren des 
MeBkorpers mit Floissigkeit gefullt • Mit steigendem Gasdruck 
wird die Fllissigkeit aus immer engeren Poren verdrangt. Aus 
der experimentell ermittelten Menge der verdrangten Pliissig- 
keit in Abhangigkeit vom Gasuberdruck laflt sick die Poren- 
groBenverteilung mit Hilfe der Gleichung (1) berechnen. 

Das Durch.tr e ten Von Gas durch grofie Poren im MeBkorper in den 
Pliissigkeitsraum wird durch Anbringen eines feinporbsen Dia- 
phragmas 10 auf der Flussigkeitsseite des Meflkbrpers 9 ver- 
hindert. Bei der Messung darf der Gasdruck den Kapillardruck 
der weitesten Poren des Diaphragmas 10 nicht ubersteigen, venn 
ein Gasdurchtritt verMndert werden soil. Mit der Metliode kann 
also nur der Volumenbeitrag von Poren mit einem grofleren Ra- 
dius als dem der Porep. des Diaphragmas 10 ermittelt werden,. 
d.h., der groflte Porenradius des Diaphragmas 10 soil moglichst 
klein sein, urn die Porenverteilung im MeBkorper 9 bis zu mog- 
lichst engen Poren bestimmen zu konnen. 

Das Diaphragma 10 kann z.B. aus kiinstlichera oder natlirlichem 
Asbest, aus porosem Kunststoff, aus Polymerstof f en und aus 
Grlasfaser bestehen. 

Vor Inbetriebnahme der Apparatur wird das Diaphragma 10 mit 
der MeSfliissigkeit getrankt und im Gasraum ein kleiner tiber- 
druck hergestellt. Dadurch wird vermieden, daS beim Einflillen 
I Meflflussigkeit in den Gasraum dringt. 

I ■ 

: Der Gasdruck wird z.B. mit. einem Dosenmanometer gemessen, des- 

= sen eine Seite mit dem Gasvolumen 5 der Apparatur und dessen 
| andere Seite mit der Atmoephare verbunden ist« Mit dem Mano- 
j meter wird also die Drue kerhohung gegeniiber Atmospharendruck 
J gemessen. Urn die fiir die Auswertung der Messungen interessie- 
j rende Druckdif f erenz zwischen :Gasdruck und FlUssigkeitsdruck 
! zu erhalten, die im folgenden kurz als reduzierter Druck p 
j bezeichnet wird, mufl man vom Manometerdruok den der Pltissig- 
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keitshohe entsprechenden Druck subtrahieren. 

Bel der Aufnahme einer Volumen-Druck-Kurve wird der Gasdruck 
sukzessive erhbht. Nach einer Druckerhbhung mufi der Gleichge- 
wichtszustand abgewartet werden, ehe das verdrangte Volumen am 
PlUssigkeitsmeniskus im MeBrohr abgelesen wird* Der Gleichge- 
wichtszustand ist bei Verwendung von Asbest als feinporbsem 
Diapraghma naoh ~ 2 Minuten annahernd erreicht. 

Nimmt man eine Vo lumen-Drue k-Kurve kontinuierlich, z. B. auto- 
matisch auf, so muB die MeBzeit groB sein gegen die Zeit, die 
beim libergang von einem in einen anderen Gleichgewichtszus tand 
vergeht. 

Es ergibt sich, dafi aus den Poren des MeBkbrpers bei gleichem 
Enddruck nach einer Druckerhbhung eine kleinere FlUssigkeits- 
menge verdrangt ist als nach einer Druckerniedrigung. Dieser 
Befund andert sich auch dann nicht, wenn die Mefizeit auf meh- 
rere Stunden ausgedehnt wird. 

Ebenso miflt man bei steigendem Druck kleinere verdrangte Volu- 
mina als bei fallendem Druck. In Pig. 2 sind die MeBergebnisse 
fur drei verschiedene MeBf lussigkeiten (Wasser, Methanol, Ace- 
ton),: aber. fur den gleichen MeBkorper (Sinternickel ) , grafisch 
aufgetragen. Man erkennt, dafi bei hohen Drucken mit alien Pliis- 
sigkelten das gleiche Fliissigkeitsvolumen aus dem MeBkorper 
verdrangt wird, daB aber der Hystereseef f ekt bei den verschie- 
denen FlUssigkeiten verschieden grofi ist. 

Bei der Messung der verdrangten FlUssigkeitsmenge in Abhangig- 
keit vom Druck (Pig. 2) kbnnen hauptsachlich drei Effekte die 
Ergebnisse verfalsohen. 

Der erste Effekt hang t, mit der gefundenen Hysterese zuaammen. 
Bei der Verwendung von Wasser als MeBf lussigkeit und Sinternik- 
kel als Probekbrper gelingt es bei fallendem Druck hauf ig nicht* 
mit dem Meniskus auf die Anfangshbhe zuriickzukommeh, selbst 
wenn man auf einen sehr kleinen Wert dee reduzierten Druckes 
zurUckgeht. Das bedeutet, " dafl nioht alle Poren wieder gefiillt 
werden. Die Polge davon ist, daB die zweite. : mit steigendem ... 
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Druck gemessene Kurve nicht mit der ersten zusammenf allt . Bei 
Methanol und Aceton erhalt man jedoch reproduzierbare Reeultate, 
wenn die Hyster eseschleif e aus Pig. 2 mehrere Male durchlaufen 
wird. 

Der zweite Effekt besteht darin, dafi eine Meniskusverschiebung 
bei einer Druckanderung auch dann eintritt, wenn nur das Dia- 
phragma 10, nicht aber der Mefikbrper 9 in die Apparatur einge- 
baut ist. Dieser Nulleffekt kommt zustande durch das Zusammen- 
presaen des Diaphragmas 10 und durch das Durchbiegen des Me- 
tallsiebes 11 uber den Bohrungen des Glasf lansches 1 mit stei- 
gendem Druck. Da der Effekt bei der gewahlten Konstruktion der 
Apparatur davon abhangt , wie stark die Asbestfolie infolge des 
Schraubenzuges zusammengedruckt wird, ist er nicht vbllig re- 
produzierbar . 

Der dritte Effekt beruht auf der Diffusion des Gases zur Pltts- 
sigkeitsseite der Apparatur, die infolge des Druckunterschiedes 
auf beiden Seiten des Diaphragmas bzw. infolge des dadurch be- 
dingten Aktivitatsgradienten des gelosten Gases in der im Dia- ' 
phragma enthaltenen MeBf lussigkeit auf tritt. Dadurch bilden 
sich kleine Gasblasen, von denen eine gewisse Zahl am Metallsiet 
und am Glasboden haften, wahrend die ubrigen durch das Mefirohr 
6 nach oben steigen. Im statioharen Zustand ist der Einflufl 
der Blasen auf das Mefiergebnis vernachlassigbar . 

Wie aus obiger Schilderung hervorgeht, kbnnen die erwahnten Peh- 
ler durch die Wahl eines nicht kompressiblen Diaphragmas und 
durch einen stabilen Aufbau der Apparatur klein gehalten werden. 

Im Zusammenhang mit dem gefundenen Hystereseef f ekt (Fig. 2) 
stellt -sich die Frage/ ob dieser nicht mindestens teilweise 
durch die "Randwinkelhysterese" erklart werden kann. Unter Rand- 
winkelhysterese versteht man den Befund,. da0 man verschiedene 
Randwinkel miflt, je nachdem ob die Oherflache des Festkorpers 
vorher mit der Pliissigkeit in Kontakt war (Ruckzugswinkel) Oder 
nicht (Vordruckwinkel) (L. Rayleigh: Phil. Mag. J. So i. 30 (1890), 
S. 397} A.Pockels:Phys.Z. 15 (1914), S. 39; K.L.Wolf: Phys. und 
' Chem. der Grenzf laohen, I, Springer-Verl. 1957, S. 306 ff; N. 
Sarkar und A.M. Gaudin: J.Phys.Chem. 70 (1966), S. 2512). Diese 
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Winkel laasen sich beispielsweise nach der Plattenmethode von 
Adam und Jesaop (N.K.Adam und G. Jesaop: J.Chem.Soc. (1925), 
S. 1865) beetimmen. Die Ergebnisse einer solchen Messung, bei 
der ein gewalztes, entfettetes Nickelblech als "Platte" benutzt 
wurde, sind in Tabelle 1 zusammengef aflt . 

Tabelle 1. Experimentell ermittelte Randwinkel verschiedener 
FlUseigkeiten mit Nickel 









Vordriickwinkel 
<3> cos <35> 


C3> 


Ruckzugswinkel 
cos <£J 


Wasser 


(30°0) 


75 


± 10° 


0,258 


15 ± 


5° 


0,967 


Vasser 


(80°0) 


45 


±10° 


0,707 


15 ± 


5° 


0,967 


Methanol 


(30°C) 


25 


± 5 o 


0,906 


15 i 


5° 


0,967 


Aoeton 


(30°C) 


15 


± 5 o 


0,967 


0 ± 


5° 


1,0 



Mit Hilfe der in Fig. 2 aufgetragenen MeBergebnisse laflt sich 
unter Zugrundelegung des Modells zylindrischer Poren dieinte- 
grale Verteilungskurye (Porenvblumen als Funktion des Poren- 
radius) berechnen, wenn man die entsprechenden Werte f tir & 
in die Gleichung (1) einsetzt. Diese und die sich aus der ver- 
einfachenden Annalmie, daB cos <S> = 1 gesetzt werden darf f er- 
gebenden Beziehungen zwischen Porenradius und reduziertein 
Druck Bind in Tabelle 2 zusammengef aflt. 

Tabelle 2. Oberf lachenspannung & und Gleichungen r = 2<T 
(1333 p)" 1 ) (p in Torr) zur Berechnung des Porenradius inxt.ni 
fur verschiedene PlUssigkeiten. / 





— 1 

dyn . cm 


. r = P (p)f/tf 
p = Torr 


Wasser (30°C) 


71,2 


r = 1068 . p~ 1 


Methanol (30°C) 


21,7 


r = 326 . p"* 1 


Aceton (20°G) 


23,7 


r = 356 . p~ 1 
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Die nacn den Pormeln in der letzten Spalte der Tabelle 2 be- 
rechneten Porenradien sind in Pig» 2 auf der Absziseenacb.se 
oben angegeben. 

Der Befund, dafi die mit Wasser bei fallendem Druck gemessene 
Kurve nicht mit den entsprechenden Kurven fiir Methanol unci 
Aceton zusammenf allt , ist mindestens teilweise dadurch. zu er- 
klaren, da/3 der endliche Randwinkel zwischen Wasser und bei~ 
spielsweise einer gesinterten Nickelscheibe als Meflkorper 9 
fiir die Berechnung des Porenradius nioht berucksichtigt wurde., 
Nimmt man an, dafi im porosen Meflkorper 9 der gleiche Vordriick- 
winkel auf tritt wie an einem glatten Nickelblech (sielae Ola- 
belle 1 ) und berucksiclitigt man diesen Randwinkel bei der Be- 
rechnung des Porenradius, so ergeben sich um den Faktor 4 
kleinere Radien und die mit fallendem Druck mit Wasser sich. 
ergebende Kurve f allt mit den entsprechenden Kurven ftir die 
anderen Fliissigkeiten annahernd zusammen. Nun konnen aber an 
glatten und an rauhen Flachen durchaus verschiedene Randwinkel 
auftreten (R. Shuttleworth und G.L» Bailey: Trans «Fariad*Soc • 
(1948), S* 15) o tfberdies ist es moglich, dafi die Oberflachen- 
eigenschaf ten des porosen Kbrpers durch Adsorption und Oxyda- 
tion unkontrollierbar verandert sind. Weil der in porosen Kor- 
pern sich einstellende Randwinkel hochstens naherungsweise be- 
kannt ist, hat es keinen Sinn, einen quantitativen Vergleich 
der mit yerschiedenen Fliissigkeiten gefundenen Porengroflenver- 
tellungen anzustreben. 

Man kdnnte versuchen, mit Hilfe der , in Tabelle 1 zum Ausdruck 
kommenden Randwinkelhysterese den Hystereseef f ekt der Volumen- 
Druck-Kurven in Fig « 2 zu erklaren* Wie man der Tabelle 1 ent- 
nimmt, unterscheiden sich 'jedoch Vordruck- und RUckzugs winkel. - 
auSer bei Wasser - so wenig von 0°, dafl der cos (§> in jedem 
Pall nahe bei T liegt. Der Einflufl der Randwinkelhysterese im 
System Nickel-Methanol und Nickel-Aoeton auf die Hysterese der 
Volumen-Druok-Kurven ist deshalb vernachiassigbar klein# Beim . 
System Nickel-Wasser liefert er dagegen einen merkliohen Bei- 
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-trag. 

Der Hystereseeff ekt bei der Aufnahme einer Vo lumen-Drue k-Kurve 
. mit Wasser als MeBf lussigkeit wirci mit wachsender Temperatur 
kleiner, wobei sich im wesentlichen nur die bei fallendem 
Truck aufgenommene Kurve verschiebt. 

Pur die praktische Ermittlung der PorengroBenverteilung folgt 
aus den vorausgegangenen Uberlegungen, daB man, wie bereits 
beschrieben, vorteilhaft eine Elussigkeit verwendet, die den 
Versuchskorper moglichst gut benetzt. 

Es wurde dargelegt, daB bei der Ermittlung der PorengroBenver- 
teilung je naoh der verwendeten MeBf lussigkeit ein verschieden 
groBer Hystereseeff ekt gefunden wird. Nach dem eingangs ge- 
sohilderten Porenmodell ist auch bei guter Benetzung eine 
Hysterese zu erwarten. Die Ursache dafiir ist, dafl man die Fills- 
sigkeit aus einem Porenabschnitt mit groflem Radius, vofrwel- 
ehem gasseitig ein Porenabschnitt mit kleinem Porenradius .liegt, 
erst verdrangen kann, wenn der groBe Kapillardrudk des engen 
Porenabschnittes Uberschritten wird. Dagegen wird der weite 
Porenabschnitt bei fallendem Druck erst bei dem diesem weiten 
Porenabschnitt entsprechenden (kleinen) Druck wieder gefullt. 

Bei ungeordneter Verteilung der unterschiedlichen Radien 
zwischen Diaphragma und Gasraum 5 ergeben sich als Ergebnis 
verschiedene Volume n-Druck-Kurven bei Druckerhohung und -er- 
niedrigung. Eine mittlere Kennlinie erhalt man nur, wenn man: 
die Porenabschnit te nach der GroBe des Porenradius derart ord- 
net, dafl sich der engste Porenabschnitt a.m Diaphragma, der 
weiteste am Gasraum befindet. 

Die tJberlegungen zeigen, daB man weder mit steigendem noch 
mit fallendem Druck die wahre PorengrBBenverteilung miBt* Das 
Auftreten von Hys tereseef f ekten laflt sich aber, wie bereits 
betont, bei keinera. der erwahnten MeBverfahren vermeiden, Bei 
der Quecksilberporosimetrie tritt zudem bei einer Drue kredukfcLon 
\ ; • -11- . " ' r " ' ' 
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das in den porbsen Korper hineingeprefite Quecksilber nicht . 
reetlos herauB (L.C. Drake und H.L. Hitter: Ind .Eng .Chem , 17 
(1945), S. 786; H.L. Ritter und L.C. Drake: Ind.Eng.Ohem. 17 
(1945), S. 782), so daB eine Wiederholung der Messung nicht auf 
einfache Weise moglich ist. Bei dem erf indungsgemaBen Verfah- 
ren lafit sich die Reproduzierbarkeit der Messung ohne Schwie- 
rigkeiten uberpriifen. 

Es ergibt sicb also, daB man willkiirlich die mit steigendem 
oder mit fallendem Druck erhaltene Kurve oder auch den Mittel- 
wert der beiden als reprasentativ fur die Porengrbflenvertei- 
lung des MeBkorpers betrachten kann. Da die Vorstellung zylin- 
drischer Poren ira Festkbrper ohnehin nur eine Modellvorstel- 
lung ist und da mehr der Vergleich als die absolute Poren- 
grbBenverteilung interessiert , ist es fur praktische Zweoke 
ausreiohend, durch Definition festzulegen, welche Kurve fur * 
die Berechnung der Porengrbfienverteilung zugrunde zu legen ist. 

Zur Vervollstandigung des beschriebenen Modells aei noch er- 
wahnt, dafi auch. die "Existenz von Zweigporen angenommen werden 
mufi. Zweigt eine Pore von einem engen mittleren Porenabschnitt 
ab, die im Bogen zum Diaphragma 10 fuhrt, so wird bei einer 
DruckredukHon zuerst die enge Pore und der daran grenzende 
Porenabschnitt mit Fliissigkeit gefullt. Dadurch wird in dem 
Raum zwischen engem Porenabschnitt und Diaphragma 10 ein Gas- 
volumen abgeschlossen, in welches auch bei einer weiteren 
DruckredukfcLon im Palle einer bestimmten Radienverteilung keine 
Plussigkeit eindringen kanni 

Die Definition einer. Kurve fur die Berechnung der Porengrbfien- 
verteilung ist auch aus diesem Grunde sinnvoll. 

Das erf indungsgema.Be Verfahren laBt sich automatisieren. Die 
MeBergebnisse konnen analog -dargestellt, digital wiedergegeben 
oder maschinell auf gezeichnet bzw. ausgedruckt werden. Dabei 
kann vorteilhaf terwaiee die jeweilige Zahl der Poren mit ver- 
schiedenen Radien angegeben werden. 

\ - - 12 - 
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Verfahren und Vorrichtung zur Bestimmung der Porengroflen- 



2. 



verteilung an einem porosen Korper unter Anwendung einer 
Probef lussigkeit und eines auf diese ausgeiibten MeB- 
druckes, dadurch gekennzeichnet, dafl der porose Korper (9) 
auf einer mit einem feinporosen Diaphragma (10) belegten 
Seite mit Probef lussigkeit benetzt und auf einer anderen 
Seite rait einem Gas variablen Druokes in Kontakt gebracht 
wird und dai3 die PorengroSenverteilung aus dem dabei er— 
mittelten verdrangten Flussigkeitsvolumen in Abhangig- 
keit vom Gasiiberdruck und aus dem bekannten f unktionellen 
Zusammenhang zwischen Kapillardruck und Porenradius er- 
mittelt wird. 

Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl 
auf der Fltissigkeitsseite des porosen, scheibenf ormigen 
Korpers . (9), iiber dem feinporoBeh Diaphragma (.10), ein- 
Metallsieb (11) angeordnet 1st und dafl poroser Korper, > 
Diaphragma und Metallsieb zwischen zwei Planschen (1) 
mit planparallelen Stirnf lachen eingespannt sind. 



3. Vorrichtung naoh Anspruoh 2, dadurch gekennzeichnet, dafi 
an einem Plansch (1) ein Volumen (3) fur die Aufnahme der 
Meflfltiosigkeit und ein kalibriertes Rohr (4) fur die 
Messung der verdrangten Flussigkeitsmenge und dafl am an- 
deren Flansch (1) ein Volumen (S) f ur _dae Gas und ein 
Zufuhrungsrohr (6) angeordnet sind. 

.4. Vorrichtung nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Diaphragma (JO) aus kUnstliohem oder naturlichem 
Asbest besteht. 
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5. Vorrichtung nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Diaphragma (10) ein Membranf ilter aus Cellulose- 
derivaten Oder anderen Polymerstof f en 1st, 

6. Vorrichtung nach Anspruch l.bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daS.das Diaphragma (10) aus Glasfaser besteht. 

7. Verfahren und Vorrichtung nach Anspruch 1 bis 3 una einem 
der weiteren AnsprUche, gekennzeichnet durch eine Frobe- 
flussigkeit, die den porosen Korper gut benetzt, 

8« Verfahren und Vorriohtung nach Anspruoh 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl der Probef lUssigkeit ein Benetzungsmittel 
beigefUgt ist, 

9. Verfahren und Vorrichtung nach Anspruch 1 bis 3 und einem 
oder mehreren der weiteren AnsprUche , dadurch gekennzeich- 
net, dafi die Mesfeung automatisiert ist. 
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